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Die folganden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Alkalifreies Aluminoborosilicatglas und dessen Verwendungen 

@ Die Erfindung betrifft ein alkalifreies Aluminoborosili- 
catglas, das folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf 
Oxidbasis) aufweist: Si0 2 > 58-65, B 2 0 3 > 6-10,5, Al 2 0 3 > 
14-25, MgO 0-< 3, CaO 0-9, BaO > 3-8, mit MgO + CaO + 
BaO 8-18, ZnO 0-< 2, und das hervorragend geeignet ist 
fur die Verwendung als Substratglas sowohl in der Dis- 
playtechnik als auch in der Diinnschichtphotovoltaik. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein alkalifreies Aluminoborosilicatglas. Gegenstand der Erfindung sind auch \ferwen- 
dungen dieses Glases. 

5 An Glaser fur Anwcndungcn als Substrate in der Flussigkristall-Hachdisplaytechnologie, z. B. in TO (Twisted Nema- 
tic)/STN (Super Twisted Nematic) - Displays, Active Matrix Liquid Crystal Displays (AMLCD's), Thin Film Transistors 
(TFTs) Oder Plasma Adressed Liquid Crystals (PALC's) werden hohe Anforderungen gestellt. Neben einer hohen Tern- 
peraturwechselbestandigkeit sowie einer guten Resistenz bezuglich der im Herstellungsverfahren der Flachbildschirme 
eingesetzten aggressiven Chernikalien sollten die Glaser eine iiber einen weiten Spektralbereich (VIS, UV) hohe TVans- 

10 parenz sowie zur Gewichtseinsparung eine geringe Dichte aufweisen. Der Einsatz als TYagermaterial fur integrierte 
Halbleiterschaltkreise z. B. in TFT-Displays ("chip on glass") erfordert dariiber hinaus die thermische Anpassung an das 
Dunnfilmmaterial Silicium. Dieses wird iiblicherweise als amorphes Silicium (a-Si) bei niedrigen Temperaturen bis 
300°C auf dem Glassubstrat abgeschieden. Durch eine nachfolgende Warmebehandlung bei Temperaturen von ca. 
600°C rekristallisiert das amorphe Silicium partiell. Die resultierende teilweise kristailine poly-Si- Schicht ist aufgrund 

15 der a-Si-Anteile charakterisierJ. durch einen Wert der thermischen Ausdehnung von <X 2 o/300 * 3,7 x 10~^/K Je nach dem 
Verhaltnis von a-Si zu poly-Si kann der thermische Ausdehnungskoeffizient a 2(V 3oo zwischen 2,9 x 10 fK und 4,2 x 
10^/K variieren. Werden durch Hochtemperaturbehandlungen oberhalb 700°C bzw. direkte Abscheidung iiber CVD- 
Prozesse weitestgehend kristailine Si-Schichten generiert, so gewunscht auch in der Dunnschichtphotovoltaik, ist ein 
Substrat mit deutlich reduzierter thermischer Dehnung bis 3,2 x 10" 6 /K oder weniger erforderlich. Fur Anwendungen in 

20 der Display- und Photo vol taiktechnologie ist ferner die AbwesenheiL von Alkaliionen Bedingung. Hers tell ungsbedingte 
Anteile von Natriumoxid unterhalb 1000 ppm sind in Hinblick auf die i. a. "vcrgiftende" Wirkung durch EindifTusion 
von Na* in die Halbleiterschicht noch tolerierbar. 

Geeignete Glaser sollten groBtechnisch in ausreichender Qualitat (keine Blasen, Knoten, Einschlusse), z. B. auf einer 
Floatanlage oder in Ziehverfahren wirtschaftlich produzierbar sein. Besonders die Herstellung diinner (< 1 mm) streifen- 

25 freier Substrate von geringer Oberflachenwelligkeit iiber Ziehverfahren erfordert eine hohe Entglasungsstabilitat der 
Glaser. Urn cinern auf die Halbleiter-Microstruktur nachteilig wirkenden Schrumpf ("compaction") des Substrates wah- 
rcnd der Herstellung, insbesonderc im Falle von TFT-Displays, entgegcn zu wirken, bcnotigt das Glas eine geeignete 
temperaturabhangige Viskositatskennlinie: Hinsichtlich der thermischen ProzeB- und Formstabilitat solite es bei einer- 
seits nicht zu hohen Schmelz- und Verarbeitungs (V A )- temperaturen, d. h. bei einem V A < 1350°C, eine ausreichend 

30 hohe Transformationstemperatur, d. h. T g > 700°C aufweisen. 

Die Anforderungen an Glassubstrate fur die LCD-Displaytechnologie bzw. Dunnschicht-Photovoltaik-Technoiogie 
sind auch in "Glass Substrates for AMLCD applications: properties and implications" von J. C. Lapp, SPIE Proceedings, 
Vol. 3014, Invited paper (1997) bzw. in "Photovoltaik-Strom aus der Sonne" von J. Schmid, Verlag C. F. Muller, Heidel- 
berg 1994 beschrieben. 

35 Das genannte Anforderungsprofil wird am ehesten durch Erdalkalialuminoborosilicatglaser erfullt. Die bekannten und 
in den folgenden Schriften beschriebenen Glaser fur Display- oder Solarzellensubstrate weisen jedoch noch Nachteile 
auf und erfullen nicht den gcsamten Anforderungskatalog. 

Einige Schriften beschreiben Glaser, die nur geringe BaO-Anteile oder gar kein BaO enthalten, so EP714 862 Bl, 
WO 98/27019, JP 10-72237 A und EP 510 544 Bl. Solche Glaser, insbesondere solche mit niedrigen thermischen Aus- 

40 dehnungskoeffizienten, d. h. mit geringem RO-Gehalt und hohem Netzwerkbildneranteil sind sehr kristallisationsanfal- 
lig. Auch weisen die meisten der Glaser sehr, insbesondere in EP 714 862 Bl und JP 10-72237 A, hohe Temperaturen 
bei der Viskositat 10 2 dPas auf. 

Abcr auch die Herstellung von Displayglasern mit hohen Antcilen der schweren Erdalkalioxide BaO und SrO ist auf- 
grund schlechter Schmelzbarkeit der Glaser mit groBen Schwierigkeiten verbunden. Auch weisen solche Glaser, wie sie 

45 z.B. in DE37 30410A1, US 5,116,789, US 5,116,787, EP341 313 Bl, EP 510 543 Bl, JP 9-100135 A beschrieben 
sind, eine unerwiinscht hohe Dichte auf. 

Selbst Glaser mit relativ geringen Gehalten an SrO in Verbindung mit moderaten bis hohen Anteilen an BaO zeigen 
bezuglich ihrcr Schmelzbarkeit ungunstige Viskositatskcnnlinien, so z. B. die Glaser aus JP 9-169538 A, WO 97/11920 
und JP 4- 160030 A. 

50 Glaser mit relativ hohen Gehalten ieichter Erdalkalioxide, insbesondere MgO, beschrieben z. B. in JP 9-156953 A, 

JP 8-295530 A, JP 9-48632 A, DE 197 39 912 CI, zeigen eine gute Schmelzbarkeit und besitzen eine geringe Dichte. 

Jedoch erfullen sie hinsichtlich der chemischen Bestandigkeit, insbesondere gegenuber gepufferter Fluorwasserstoff- 

saure, der Kristallisationsbestandigkeit sowie der Temperaturbestandigkeit nicht alle Anforderungen, die an Display- 

und Solarzellensubstrate gestellt werden. 
55 Glaser mit geringen Borsauregehalten weisen zu hohe Schmelztemperaturen bzw. aufgrund dessen bei yerfahrensbe- 

dingt vorgegebenen Schmelz- und Verarbeitungstemperaturen zu hohe Viskositaten auf. Dies betrifft die Glaser aus 

JP 10-45422 A und JP 9-263421 A. 

In Kombinalion mit niedrigen BaO-Gehalten weisen solche Glaser auBerdem eine hohe Entglasungsneigung auf. 
Dagcgen zeigen Glaser mit hohen Anteilen an Borsaurc, wie sie beispielsweise in US 4,824,808 beschrieben sind, 
60 keine ausreichende Temperaturbestandigkeit und chemische Bestandigkeit, insbesondere gegenuber salzsauren Losun- 

gen. 

Auch die Glaser, die relativ wenig Si02 enthalten, zeigen insbesondere wenn sie groBere Mengen an B 2 0 3 und/oder 
MgO enthalten und erdalkaliarm sind, keine ausreichend hohe chemische Bestandigkeit. Dies betrifft die Glaser aus 
WO 97/1 1919 und EP 672 629 A2. Die Si0 2 -reicheren Varianten der let/Agenanntcn Schrift weisen nur geringe A1 2 0 3 - 
65 Anteile auf, was nachteilig fur das Kristallisationsverhalten ist. 

Die in JP 9-12333 A beschriebenen Glaser fur Festplatten sind vergleichsweise A1 2 0 3 - bzw. B 2 0 3 -arm, wobei letztge- 
nannte Komponente nur eine fakultative ist. Die Glaser sind noch erdalkalioxidhaltig und besitzen eine hohe thermische 
Dehnung, die sic fur den Einsatz in der LCD- bzw. PV-Tcchnologic ungecignct macht. 
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Aus DE 196 17 344 CI und DE 196 03 698 CI der Anmelderin sind alkalifreie zinnoxidhaltige Glaser mit einem ther- 
mischen Ausdehnungskoeffizienten a 20/300 von ca. 3,7 x 10~ 6 /K und sehr guten chemischen Bestandigkeiten bekannt. 

Sie sind geeignet fur den Einsatz in der Display technik. Da sie jedoch zwingend ZnO enthalten, sind sie insbesondere 
fur eine Verarbeitung auf einer Roatanlage nicht optimal geeignet. Insbesondere bei hoheren Gehalten ZnO (> 1,5 Gew.- 
%) bestcht namlich die Gefahr der Bildung von ZnO-Belagen auf der Giasoberflache durch Verdampfung und anschlie- 5 
Bende Kondensauon im HeiBformgebungsbereich. 

DE 196 01 022 Al beschreibt Glaser aus einem sehr variablen Zusammensetzungsbereich, die zwingend Z1O2 und 
SnO enthalten. Die ausweislich der Beispiele SrO-haltigen Glaser neigen aufgrund ihres ZrC^-Anteils zu Glasfehlern. 

DE42 13 579A1 beschreibt Glaser fur TFT-Anwendungen mit thermischen Ausdehnungskoeffizienten < 5,5 x 
lO^/K, ausweislich der Beispiele > 4,0 X lO^/K. Diese Glaser mit relativ hohen Anteilen an B2O3 bei vergleichsweise 10 
niedrigen Si0 2 -Gehalten sind nicht sehr chemisch resistent, insbesondere nicht gegenuber verdiinnter Salzsaure. 

US 5,374,595 beschreibt Glaser mit thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen 3,2 x 10~^/K und 4,6 x 10^/K. 
Die, wie die Beispiele verdeudichen, hoch BaOhaltigen Glaser sind relativ schwer, nicht gut schmelzbar, und ihre ther- 
mische Dehnung ist nicht ideal an weitgehend kristallines Si angepaBt. 

In den ungepruften japanischen VerorTentlichungen JP 10-25132 A, J? 10-114538 A, JP 10-130034 A, JP 10- 15 
59741 A, JP 10-324526 A, JP 11-43350 A JP 11-49520 A, JP 10-231139 A und JP 10-139467 A werden sehr groBe und 
mit vielen fakultativen Komponenten variierbare Zusammensetzungsbereiche fur Displayglaser genannt, denen jeweils 
ein oder mehrere bestimmte Lauterungsmittel zugesetzt werden. Diese Schriften geben jedoch keinerlei Hinweise, wie 
gezielt Glaser mit den kompletten beschriebenen Anforderungsprofil erhalten werden konnen. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, Glaser bereitzustellen, die das genannte komplexe Anforderungsprofil hinsichtlich der 20 
physikalischen und chemischen Eigenschaften, das an Glassubstratc fur Flussigkristall-Displays, insbesondere fur TFT- 
Displays, und fur Dunnschichtsolarzellen, insbesondere auf Basis von uc-Si gestellt wird erfullen, Glaser, die eine hohe 
Temperaturbestandigkeit, einen prozeBgiinstigen Verarbeitungsbereich und eine ausreichende Entglasungsstabiiitat auf- 
weisen. 

Die Aufgabe wird durch ein Aluminoborosilicatglas aus dem relativ engen Zusammensetzungsbereich gemaB dem 25 
Hauptanspruch gclosi. 

Das Glas enthalt zwischen > 58 und 65 Gew.-% Si0 2 . Bei geringeren Gehalten verschlechtert sich die chemischc Be- 
standigkeit, bei hoheren Anteilen nimmt die thermische Ausdehnung zu geringe Werte an und nimmt die Kristallisations- 
neigung des Glases zu. 

Das Glas enthalt verhaltnismaBig hohe Anteile an AI2O3, namlich > 14-25 Gew.-%, bevorzugt 18-25 Gew.-%, Derar- 30 
tige Al 2 0 3 -Gehalte sind gunstig fur die Kristallisationsstabilitat des Glases und wirken sich positiv auf seine Tempera- 
turstabilitat aus, ohne die Verarbeitungstemperatur zu sehr anzuheben. Bevorzugt ist ein Gehalt von mehr als 18 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von wenigstens 20,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von wenigstens 21,5 Gew.-% AI2O3. 

Der B203-Gehalt betragt > 6-10,5 Gew.-%, bevorzugt > 8-10,5 Gew.-%. Der B 2 03-Gehalt ist auf den genannten 
Hochstwert beschrankt, um eine hohe Transformationstemperatur T g zu erzielen. Hohere Gehalte wiirden auch die che- 35 
mische Bestandigkeit gegenuber salzsauren Losungen verschlechtern. Der genannte Mindestgehalt an B2O3 dient der 
Gewahrleistung der guten Schmelzbarkeit und der guten Kristallisationsstabilitat des Glases. 

Vorzugsweise sind die netzwerkbildenden Komponenten Al 2 0 3 und B2O3 mit voneinander abhangigen Mindestantei- 
len vorhanden, wodurch ein bevorzugter Gehalt an den Netzwerkbildnern Si02, AI2O3, B2O3 garantiert wird: So ist der 
Al 2 0 3 -Mindestgehalt vorzugsweise > 18 Gew.-% bei einem B 2 0 3 -Gehalt von > 6-10,5 Gew.-% und der B 2 03-Mindest- 40 
gehalt vorzugsweise > 8 Gew.-% bei einem Al 2 03-Gehalt von > 14-25 Gew.-%. Vorzugsweise, insbesondere zur Errei- 
chung sehr nicdriger Ausdehnungskoeffizienten bis zu 3,6 x lO^/K, betragt die Summc von SMO2, AI2O3, B 2 Oj mehr als 
84 Gcw.-%. 

Ein wesentlicher Glasbestandteil sind die netzwerkwandelnden Erdalkalioxide. Vor allem durch Variation ihrer An- 
teile wird innerhalb eines Summengehaltes von insgesamt 8-18 Gew.-% ein thermischer Ausdehnungskoeffizient a2o/300 45 
zwischen 2,8 x lO^/K und 3,8 x lO^/K erreicht. Bevorzugt ist eine Hochstsumme an Erdaikalioxiden von 15 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 12Gew.-%. Die letztgenannten Obergrenze ist insbesondere vorteilhaft, um Glaser mit sehr 
niedrigen Ausdehnungen (a 2 o/3oo < 3,2 x lO^/K) zu erhalten. BaO ist stets vorhanden, wahrend MgO und CaO fakulta- 
tive Bestandteile sind. Vorzugsweise sind wenigstens zwei Erdalkalioxide vorhanden, besonders bevorzugt ist das Vor- 
handensein aller drei genannten Erdalkalioxide. 50 

Der BaO-Gehalt betragt zwischen > 3 und 8 Gew.-%. Es hat sich gezeigt, daB diese relativ hohen BaO- Anteile insbe- 
sondere bei den niedrigdehnenden Glasvarianten mit recht hohen Anteilen an netzwerkbildenden Komponenten und dar- 
aus folgend einer prinzipiell eher hohen Kristallisationsneigung eine fur die verschiedenen Herstellungsverfahren fur 
Flachglaser wie Floatverfahren und die verschiedenen Ziehverfahren ausreichende Kristallisationsstabilitat gewahrlei- 
sten. Vorzugsweise ist der Gehalt an BaO auf maximal 5 Gew.-%, bevorzugt auf maximal 4 Gew.-%, besonders bevor- 55 
zugt auf < 4 Gew.-%, beschrankt, was sich positiv auf die gewunschte geringe Dichte der Glaser auswirkt. 

Auf SrO wird verzichtet. So werden die Schmelz- und HeiBformgebungstemperaturen und die Dichte des Glases nied- 
rig gehalten. Geringfugige Anteile, d. h. unter 0,1 Gew.-%, als Verunreinigungen der Gemengerohstoffe in die Glas- 
schinelzc cingebracht, sind jedoch akzeptabel. 

Das Glas kann weiter bis zu 9 Gew.-% CaO enthalten. Bei hoheren Gehalten nimmt die thermische Dehnung zu hohe 60 
Werte an und nimmt die Kristallisationsneigung des Glases zu. Vorzugsweise enthalt das Glas wenigstens 2 Gew.-% 
CaO. 

Das Glas kann auch bis < 3 Gew.-% MgO enthalten. Davon eher hohe Anteile sind vorteilhaft fur eine niedrige Dichte 
und eine niedrige Verarbeitungstemperatur, wahrend eher geringe Anteile (brdcrlich fur die chemischc Bestandigkeit des 
Glases, insbesondere gegenuber gepufferter Fluorwasserstoffsaure, sowie seine Entglasungsstabiiitat sind. 65 

Weiter kann die Komponente ZnO mit bis zu < 2 Gew.-% im Glas vorhanden sein. ZnO hat einen der Borsaure ahneln- 
den EinfluB auf die Viskositatskennlinie, wirkt netzwerkiockernd und hat einen geringeren EinfluB auf die thermische 
Dehnung als die Erdalkalioxide. Vorzugsweise, insbesondere bei einer Verarbeitung des Glases im Floatverfahren, ist der 
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ZnO-Anteil auf hochstens l,5Gew.-%, bevorzugt auf hochstens l,0Gew.-%, besonders bevorzugt auf weniger als 
1 Gew.-% beschrankt. Hohere Anteile wurden die Gefahr storender ZnO-Belage auf der Glasoberflache erhohen, die sich 
durch Verdampfung und anschlieBende Kondensation im HeiBformgebungsbereich bilden konnen. Das \forhandensein 
von wenigstens 0,1 Gew.-% ist bevorzugt, da schon geringe Zugaben von ZnO die Entglasungsstabilitat erhohen. 

5 Das Glas ist alkalifrci. Unter alkalifrei wird hierbei verstanden, daB es im wesentlichen frci ist von Alkalioxiden, wo- 
bei es Verunreinigungen von weniger als 1000 ppm enthalten kann. 

Das Glas kann bis zu 2 Gew.-% ZrO + Ti0 2 enthalten, wobei sowohl der Ti0 2 -Gehalt als auch der Zr0 2 Gehalt einzeln 
bis zu 2 Gew.-% betragen kann. ZKh erhoht vorteilhaft die Temperaturstabilitat des Glases. Aufgrund seiner Schwerlos- 
lichkeit erhoht es jedoch die Gefahr von ZKVhaltigen Schmelzrelikten (sog. "Zirkonnester") im Glas. Daher wird vor- 

10 zugsweise auf die Zugabe von Z1O2 verzichtet. Geringe Gehalte an Z1O2, die von der Korrosion zirkonhaltigen Wannen- 
materials herruhren, sind unproblematisch. Ti0 2 setzt vorteilhaft die Solarisationsneigung, d. h. die Abnahme der Trans- 
mission im sichtbaren Wellenlangenbereich aufgrund von UV-VIS-Strahlung, herab. Bei Gehalten von mehr als 2 Gew.- 
% konnen durch Komplexbildung mit Fe 3+ -Ionen, die im Glas in geringen Gehalten infolge von Verunreinigungen der 
eingesetzten RohstofFe vorhanden sind, Farbstiche auftreten. 

15 Das Glas kann herkommliche Lautermittel in herkommlichen Mengen enthalten: So kann es bis zu 1 ,5 Gew.-% As 2 0 3 , 
Sb 2 0 3 , SnO* Ce0 2 , CT (z. B. als BaCl 2 ), F" (z. B. als CaF 2 ) und/oder S0 4 2 ~ (z. B als BaS0 4 ) enthalten. Die Summe der 
Lautermittel soli jedoch 1,5 Gew.-% nicht uberschreiten. Wenn auf die Lautermittel As 2 0 3 und Sb 2 0 3 verzichtet wird, ist 
das Glas nicht nur mit verschiedenen Ziehverfahren, sondern auch mit dem Floatverfahren verarbeitbar. 

Beispielsweise im Hinblick auf eine einfache Gemengezubereitung ist es von Vorteil, daB sowohl auf Zr0 2 als auch 

20 auf Sn0 2 verzichtet werden kann und dennoch Glaser mit dem genannten Eigenschaflsprofil, insbesondere mit hoher 
thermischer und chemischer Bestandigkcit und mit geringcr Kristailationsneigung, erhalten werden. 

Ausfiihrungsbeispiele 

25 Aus herkommlichen, von unvermeidlichen Verunreinigungen abgesehen im wesentlichen alkalifreien, RohstofFen 
wurden bei 1620°C Glaser in Pt/Ir-Tiegeln erschmolzen. Die Schmelze wurde anderthalb Stunden bei dieser Temperatur 
gclautert, anschlieBend in induktiv beheizte Platinticgcl umgegossen und zur Homogenisierung 30 Minutcn bei 1550°C 
geriihrt. 

Die Tabelle zeigt funfzehn Beispiele erfindungsgemaBer Glaser mit ihren Zusammensetzungen (in Gew.-% auf Oxid- 
30 basis) und ihren wichtigsten Eigenschaften. Das Lautermittel SnC^ (Beispiele 1-8, 11,12, 14, 15) bzw. As 2 0 3 (Beispiele 
9, 10, 13) mit einem Anteil von 0,3 Gew.-% ist nicht aufgefuhrt. Folgende Eigenschaften sind angegeben: 

- der thermische Ausdehnungskoeffizient a^oo [10"*YK] 

- die Dichte p [g/cm 3 ] 

35 - die dilatometrische Transformationstemperatur T g [°C] nach DIN 52324 

- die Temperatur bei der Viskositat 10 4 dPas (bezeichnet als T4 [°C]) 

- die Temperatur bei der Viskositat 10 2 dPas (bezeichnet als T2 [°C], berechnet aus der Vogel-Fulcher-Tammann- 
Gleichung 

- eine Saurebestandigkeit "HQ" als Gewichtsverlust (Abtragswert) von allseitig polierten Glasplattchen der Ab- 
40 messungen 50 mm x 50 mm x 2 mm nach Behandlung mit 5%iger Salzsaure fur 24 Stunden bei 95°C [mg/cm 2 ]. 

- eine Bestandigkeit "BHF" gegenuber gepurTerter Fluorwasserstoffsaure als Gewichtsverlust (Abtragswert), von 
allseitig polierten Glasplattchen der Abrnessungen 50 mm x 50 mm x 2 mm nach Behandlung mit 10% NH 4 F - HF 
fur 20 rnin bei 23 °C [mg/cm 2 ] 

- der Brechwert n<j 

45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 
Beispiele 

Zusammensetzungen (in Gew.-% auf Oxidbasis) und wesentliche Eigenschaften von erfindungsgemaBen Glasern 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


Si0 2 


60,0 


60,0 


59,9 


58,9 


59,9 


61.0 


B 2 0 3 


7,5 


7,5 


7,5 


8,5 


7,5 


9,5 


Al 2 0 3 


21,5 


21.5 


21,5 


21,5 


21.5 


18,4 


MqO 


2,9 


2,9 


2,0 


2.0 


2,9 


2,2 


CaO 


.3.8 


2.8 


3,8 


3.8 


4.8 


4.1 


BaO 


4.0 


5,0 


5,0 


5.0 


3,1 


4,5 


ZnO 


- 


- 


- 


- 


- 


-• 


awrtooIIO^/K] 


3.07 


3,00 


3,01 


3.08 


3.13 


3,11 


P fa/cm 3 ] 


2.48 


2,48 


2,48 


2.48 


2,47 


2,45 


TgrC] 


747 


748 


752 


741 


743 


729 


T4rci 


1312 


1318 


1315 


1308 


1292 


1313 


T2[ a C] 


1672 


1678 


1691 


1668 


1662 


1700 


n«) 


1.520 


1,518 


1,519 


1,519 


1,521 


1,515 


HCI [mg/cm 2 ] 


1.05 


n. b. 


0,85 


n. b. 


1,1 


n.b. 


BHF [mg/cm 2 ] 


0.57 


0,58 


0,55 


0.55 


0,56 


0,49 



n. b.= nicht bestimmt 
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Fortsetzung Tabelle 





7 


8 


9 


10 


11 


12 


Si0 2 


58,5 


62,8 


63,5 


63,5 


59,7 


59,0 




7,7 


8,2 


10,0 


10,0 


10,0 


9.0 


AI2O3 


22,7 


16,5 


15,4 


15,4 


18,5 


17.2 


MgO 


2,8 


0,5 


2,0 


1.0 




2,0 


CaO 


2,0 


4,2 


5,6 


6.6 


8,3 


9.0 


BaO 


5,0 


7,5 


3.2 


3,2 


3,2 


3,5 


ZnO 


1,0 












a 2 oooo[10" 6 /Kl 


-2,89 


3,19 


3,24 


3.34 


3,44 


3,76 


p [g/cm 3 ] 


2,50 


2,49 


2,42 


2,43 


2,46 


2,50 


Tg[°C] 


748 


725 


71.1 


719 


714 


711 


T4PC1 


1314 


1325 


1320 


1327 


1281 


1257 


T2[°C] 


1674 


1699 


n. b. 


n. b. 


1650 


1615 


n d 


1,520 


1,513 


1,511 


1,512 


1.520 


1,526 


HCI [mg/cm 2 ] 


n. b. 


0,30 


0,89 


n. b. 


n. b. 


0,72 


BHF [mg/cm 2 ] 


0,62 


0,45 


0,43 


0.40 


0.44 


0,49 



n. b = nicht bestimmt 



Fortsetzung Tabelle 





13 


14 


15 


Si0 2 


61,4 


59,5 


63,9 


B 2 0 3 


8,2 


10,0 


10,4 


Al 2 0 3 


16,0 


16,7 


14,6 


MgO 


2,8 


0,7 


2,9 


CaO 


7,9 


8,5 


4,8 


BaO 


3,4 


3,8 


3.1 S 


ZnO 




0,5 




azoooonO^/K] 


■3,75 


3,60 


3.21 


P [g/cm 3 ] 


2,48 


2.48 


2.41 


Tg [°C] 


709 


702 


701 


T4[°C] 


1273 


1260 


1311 


T2[°C] 


1629 


1629 


n. b. 


n d 


1,523 


1,522 


n. b. 


HGI [mg/cm 2 ] 


0,41 


0,97 


n. b. 


BHF [mg/cm 2 ] 


0,74 


0,47 


n. b. 



n. b = nicht bestimmt 
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Wie die Ausfiihrungsbeispiele verdeutlichen, besitzen die erfindungsgemaBen Glaser folgende vorteilhafte Eigen- 
schaften: 

- eine thermische Dehnung 020/300 zwischen 2,8 x lO^/K und 3,8 x lO^/K, in bevorzugten Ausfiihrungen < 3,6 x 
lO^/K, in besonders bevorzugten Ausfiihrungen < 3,2 X lO^/K, damit angepaBt an das Ausdehnungsverhalten von 5 
amorphen und auch zunehmend polykristallinem Silicium. 

- mit T g > 700°C eine hohe Transformationstemperatur, also eine hohe Temperturbestandigkeit. Dies ist wesentlich 
fiir einen moglichst geringen hersteilungsbedingten Schrumpf ("compaction*') und fur die \ferwendung der Glaser 
als Substrate fur Beschichtungen mit amorphen Si-Schichten und deren anschlieBende Temperung. 

- rnit p < 2,600 g/cm 3 eine geringe Dichte 10 

- eine Temperatur bei der Viskositat 10 4 dPas (Verarbeitungstemperatur V A ) von maximal 1350°C, und eine Tem- 
peratur bei der Viskositat 10 2 dPas von maximal 1720°C, was hinsichtlich der HeiBformgebung sowie Schmelzbar- 
keit eine geeignete Viskositatskennlinie bedeutet. 

- rnit n d < 1,526 einen geringen Brechwert. Diese Eigenschaft ist physikalische Grundlage fiir eine hohe Trans- 
mission der Glaser. 15 

- eine hohe chemische Bestandigkeit, dokumentiert u. a. durch gute Bestandigkeit gegeniiber gepufferter FluBsau- 
relosung, was sie ausreichend inert gegen die bei der Herstellung von Flachbildschirrnen verwendeten Chemikalien 
macht. 



Die Glaser weisen einen hohe Temperaturwechselbestandigkeil und eine gute Entglasungsstabilitat auf. Die Glaser 20 
sind als Flachglaser mit den verschiedcnen Ziehverfahren, z. B. Micro-shcet-Down-draw-, Up-draw- odcr Ovcrfiowfu- 
sion-Verfahren und in bevorzugter Ausfuhrung, wenn sie frei von AS2O3 und Sb 2 03 sind, auch mit dem Floatverfahren 
herstellbar. 

Mit diesen Eigenschaften sind die Glaser hervorragend geeignet fur die Verwendung als Substratglas in der Display- 
technik, insbesondere fiir TTT-Displays, und in der Dunnschicht-Photovoltaik, insbesondere auf Basis von amorphen 25 
und pc-Si. 



Patentanspriiche 

1. Alkalifreies Aluminoborosilicatglas mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten a 2 o/3oo zwischen 2,8 x 30 
10^/K und 3,8 x lO^/K, das folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) aufweist: 



Si0 2 

B2O3 

AI2O3 

MgO 

CaO 

BaO 

mil MgO + CaO + BaO 
ZnO 



> 58-65 

> 6-10,5 
> 14-25 
0-<3 
0-9 
>3-8 
8-18 
0-<2 



2. Aluminoborosilicatglas nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es mehr als 8 Gew.-% B2O3 enthalt. 

3. Aluminoborosilicatglas nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es mehr als 18 Gew.-% A1 2 0 3 , be- 
vorzugt wenigstens 20,5 Gew.-% A1 2 0 3 enthalt. 45 

4. Aluminoborosilicatglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es hoch- 
stens 4 Gew.-% BaO enthalt. 

5. Aluminoborosilicatglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es wenig- 
stens 0,1 Gew.-% ZnO enthalt. 

6. Aluminoborosilicatglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatz- 50 
lich enthalt: 



Zr0 2 0-2 
Ti0 2 0-2 

mitZr0 2 + Ti0 2 0-2 55 

As 2 0 3 0-1,5 
Sb 2 0 3 0-1,5 
Sn0 2 0-1,5 
Ce0 2 0-1,5 

CI" 0-1,5 60 

F" 0-1,5 
S0 4 2 - 0-1,5 
mit As 2 0 3 + Sb 2 0 3 + Sn02 + Ce0 2 + CI" + F~ + S0 4 2_ < 1 ,5 

65 

7. Aluminoborosilicatglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es bis auf 
unvermeidliche Verunreinigungen frei ist von Arsenoxid und Antimonoxid und daB es auf einer Floatanlage her- 
stellbar ist. 



7 
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8. Aluminoborosilicatglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 7, das einen thermischen Ausdehnungsko- 
effizienten (X20/300 von 2,8 ■ lO^/K bis 3,6 • lO^/K, bevorzugt bis 3,2 • 10^/K, eine Transformationstemperatur 
Tg > 700°C und eine Dichte p < 2,600 g/cm 3 aufweist. 

9. Verwendung des Aluminoborosilicatglases nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8 als Substratglas in der 
Displaytechnik. 

10. Verwendung des Aluminoborosilicatglases nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8 als Substratglas in der 
Dunnschicht-Photovoltaik. 
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